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摘要: 在 Cu-Zn-A l三组份的 C207 型联醇催化剂中, 添加 2 种适量的过渡金属氧化物研制的
XC209 型联醇催化剂, 经 450 ℃热处理 5 h 后 , CO 转化率比 C207 型提高 8. 6 个百分点. XRD 和
FT IR 表征显示,工作态的改进型催化剂表面 Cu+ 活性浓度比 C207型高, 热处理后能维持工作表面
具有较大的 Cu+ / Cu°比, 金属间相互作用加强了,这与改进型催化剂具有较高的热稳定性密切相
关.
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化剂合成甲醇活性高、选择性好, 但由于联醇生产的原料气中含氢碳比( H 2/ CO)大于 15, CO 2
含量小于0. 5 %. 这种高还原性原料气比单醇生产原料气,更容易造成高放热反应甲醇合成催
化剂的热失活, 使得 C207型催化剂使用周期较短
[ 3, 4] .因此提高铜基联醇催化剂的热稳定性,










C207 型为工业联醇合成催化剂; NC208为扩试生产的改进型联醇合成催化剂; NC208
( L )为实验室样品; XC209为改进型联醇合成催化剂实验室样品; 3种催化剂含 CuO、ZnO 和
Al2O 3 量相同, 改进型催化剂比 C207 型多添加两种作为助剂组分的过渡金属氧化物: NC208
型添加 IIIB 族和 IVB族; C209型添加 IVB族和VB 族.
还原态催化剂是将催化剂破碎过筛至 20～40目,用低H2 ( H2 / N 2= 3/ 97, V / V )还原 16 h,
最高还原温度为 235℃,然后在氩气中降到室温备用.工作态催化剂是将还原态催化剂经合成
气反应条件下工作 3 h 后, 在氩气中降到室温备用(本文中 O, R, W 分别表示催化剂的氧化
态、还原态和工作态) .
1. 2　催化剂的活性评价
南化质检科按企业标准对催化剂进行检测. 反应器为四槽器塔; CO 检测用红外线 CO 分
析仪;原料气为联醇合成气, CO 含量 2. 5%～4. 5% ,反应压力 10. 0 MPa,空速 2×104 h- 1, 活
性评价温度 250℃; 耐热后活性指催化剂在合成气氛中经 450℃下热处理 5 h,然后在 250℃测
定其活性;试样粒度 16～40目, 试样装量 2 mL.
1. 3　催化剂表征
在 Rigaku Ru-200X射线衍射仪上进行物相分析,以 Cu KA为辐射源,扫描范围 2H为 20°
～80°, 扫描速率 6°/ min. ;比表面测试用意大利产的Sor ptmat ic1900仪, ,方法为氮吸附; FT IR




表 1示出 3种催化剂的活性评价结果.表中显示, 在250℃、10. 0 MPa的联醇合成气的反
应条件下, NC208型催化剂经耐热处理后 CO 转化率为 74. 7% ,比 C207型高约 5 个百分点;
XC209型为 78. 3% ,比 C207型提高 8. 6个百分点,添加过渡金属氧化物助剂的改进型甲醇合
成催化剂,其热稳定性明显优于 C207型催化剂;比表面增大;侧压强度增强.
表 1　催化剂的活性







CO 转 化 率 / ( % ) *
耐热前 耐热后
C207(工业产品) 183 69. 7
NC208(扩试产品) 86. 2 220 86. 6 74. 7
NC208(实验室) 85. 2 - 86. 5
XC209(实验室) 106. 3 - 87. 4 78. 3
　　* CO 转化率由南化质检科根据企业标准 Q/ 320000NH007-93 测定.耐热后活性指催化剂经 450℃热处
理 5 h 后在 250 ℃测定的结果
图 1表示 XC209型氧化态( O)和工作态( W )催化剂的 XRD 谱. 图 1中显示,氧化态催化
剂经低 H2还原并进入工作态后,新增了可归属于 Cu°的 2H= 43. 2°峰和可归属于 Cu2O 的 2H
= 36. 2°峰.表 2列出XC209型催化剂在合成气中经不同温度下热处理 3 h 的XRD参数表.从




I 36/ I 43比值, 与前文
[ 5]
报道的 C207 型和 XC208 型催化剂相比较, 其大小顺序为 XC209>







稳定, 具有阻碍深度还原能力, 大大提高催化剂的热稳定性,取得耐热后活性高于 C207的明
显效果.
表 2　XC209 催化剂经不同温度煅烧的 XRD参数
T ab. 2　XRD data o f the cat aly st XC209 calcined at differ ent temperat ur es
催化剂 t/℃ 2H/° I WID d/ mm I 36°/ I 43°
XC209 250 　　36. 30 　　388 0. 54 0. 2473 3. 96
250 43. 24 98 0. 48 0. 2091 3. 96
300 36. 12 399 0. 57 0. 2472 3. 76
300 43. 26 106 0. 39 0. 2090 3. 76
350 36. 22 446 0. 33 0. 2478 3. 51
350 43. 28 127 0. 45 0. 2089 3. 51
　图 1　XC209 催化剂的 XRD 谱图
　F ig . 1　XRD patt erns of the catalyst XC209
　图 2　XC209 催化剂的 FT IR 谱
　Fig. 2　FT IR spectr a of the cataly st XC209




性相位的振动峰.前文[ 5]设计 CuO、CuO+ ZnO 的 FT IR 谱推断新增峰可能是“Cu
+ -O-Zn
2+ /
Al2O 3-MOX”振动峰.比较 3种工作态催化剂的 IR谱的位置, 改进型催化剂的 IR谱的振动峰
波数比 C207( W )低 3～7 cm
- 1(工作态催化剂 IR谱: C207为 628 cm
- 1; N C208为 625 cm
- 1 )
由此说明,在 C207催化剂中添加少量合适的过渡金属氧化物制备的催化剂, Cu-Zn-Al-M 组
份之间强的相互作用加强了,其给电子能力增强,各振动基团极性增大而振动吸收峰向低波数
移动, 这种强的相互作用可能与提高催化剂的热稳定性密切相关. H. B. Chen等人[ 6, 7]在三元
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近)溶入ZnO后在ZnO 表面形成更多Cu2O 的缘故. Sc, V 和Cr 分别属于ⅢB,ⅤB和ⅥB 族.
本文的催化剂是在工业催化剂 C207, 即三组分的 Cu/ ZnO/ Al2O 3催化剂的基础上添加ⅣB,Ⅴ
B族过度金属元素而成的. Sc的本征价态只有正三价,而ⅣB族的 Ti, Zr, Hf , ⅤB族的 V 和
ⅥB 族的 Cr 还具有多种价态, 在还原条件下以较低的三价价态存在是可能的.这就是本文所
观察到的由于价态补偿的原理, 导致催化剂表面 Cu
+浓度升高, 从而提高 CO的吸附量和合成
甲醇的活性. 其结果与文献[ 6, 7]的观点相一致.
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T he T hermostability of M odified Copper-based Cataly st XC209
for M ethanol Synthesis
DAI Shen-jun, YING Yi-quan, WEI Guang , LIN Zhong-yu, LIN Ren-chun
( Dept . of Chem . Inst . of Phys. Chem. and State Key Lab. for Phys.
Chem . o f Solid Surfaces, Xiamen U niv . , Xiamen, 361005, China)
Abstract: The pr omoted catalyst XC209 w as prepared by adding tw o kinds of t ransition
metal ox ides to tr adit ional Cu-Zn-Al tr icomponent catalyst C207 fo r jointed methanol
pr oduct ion. af ter heating at 450℃ for 5h the conversion o f CO over the pr omoted catalyst
w as found to increase by 8. 6%. The XRD and FTIR characterization show that the
concentrat ion of Cu+ at the surface of the promoted cataly st is higher than that at the C207
catalyst . M oreover after heat ing the promoted catalyst , the Cu+ / Cu0 ratio can keep at a
higher level, imply ing that the interaction between Components in the catalyst is enhanced,
w hich lead to the impr ovement of the thermostability of the promoted catalyst .
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